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Ketocarbonsaureester und ihre Verwendung als schaumarme Tenside 

Die neuen Ester entsprechen dereJIgemeinen Formel 
R'-CO-CHR-CO r R" 

in dor R elnen geradkettigen unsubstftuierten Alkyt- oder • 
Alkenylrest mh 4-16 C-Atomen, R' elnen Phenyfrest oder die 
Gruppe R-CH r und W die Gruppe -(CHrCH r 0) B CH 3 bedeu- 
ten ( wobel n den BetragS-20 annehmen kann. 
Die Heretellung der Substanzen erfolgt durch Umeaterung 
einee ohne HHfe von Loaunaarolttel gewonnenen Kondansa- 
tfonsproduktes au»2 Mol Fetteauremethylester (R' « R*CH r ) 
ode r a us Fettsauremethytester und Beraaesauremethytester 
(R' = Phenyl-) mrt einem Alkohol (R"-0 H). 
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(^^Ketocarbonafiureeater der Formal I 

5 R«-c6-CH-C0 2 -R (t I » 

R 

in der R einen geradkettigen unsubstltuierten Alkyl- 
oder Alkenylreat mlt 4 bis 16 C-Atomen, R' einen 
10 Phenylreat Oder die Oruppe R-CHg- und R" die Oruppe 
-(CH 2 -CH r O-) n CH 3 bedeuten, wobei n einen Mlttelwert 
" ganzer Zahlen darstellt und einen Betrag zwiachen 5 
und 20 aufweiat. 

15 2. Ketocarbonafiureeater nach Anapruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi R einen geradkettigen unaubatituierten 
Alkylreat mit 4 bia 8 C-Atomen und R' die Qruppe 
R-CH 2 - bedeuten. 

20 3. Ketooarbonafiureeeter nach Anaprttchen 1 und 2, dadurch 
gekennzelchnet, dafi der Carbonafiureteil durch Konden- 
sation von Fettafiuremethyleatergemiachen hergeatellt 

wurde. _. 

25 4. Ketocarbonafiureeater nach Anapruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi R« die Gruppe C g H 5 bedeutet. 

5. Ketocarbonafiureeater nach Anaprflchen 1 bia 4, dadurch 
gekennzelchnet, dafi n zwiachen 8 und 14 liegt. 

30 
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6. Verfahren zur Herstellung von KetocarbonsSureestern 
der Formel I 

R'-CQ-CH-CO.-R' • I, 

s A 2 

in der R einen geradkettlgen unsubstituierten Alkyl- 
oder Alkenylrest mlt 4 bis 16 C-Atomen, R 1 einen 
Phenyl rest oder die Qruppe R-CHg-und R 1 1 die Qruppe 
10 -(CH 2 -CH 2 -0-) n GH3 bedeuten, wobei n einen Mittelwert 
ganzer Zahlen darstellt und einen Betrag zwischen 5 
und 20, vorzugsweiae zwischen 8 und 14 aufweiat, durch 
Umesterung eines Kondensationsproduktes der Formel II 

15 R'-CO^CH-C0 2 -CH 3 II, 

R " 

das aus zwei Mol Fettsauremethylester (R , =R-CH 2 -) Oder 
aus Fettsauremethylester und BenzoesSuremethylester 
20 (R 1 ^Phenyl) hergestellt worden 1st, mit einem Alkohol 
R"-0H. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
en t we der 

25 

a) R einen geradkettlgen Alkylrest mit 4 bis 8 
C-Atomen und R 1 die Qruppe R-C^- bedeuten, oder 

b) das Kondensationsprodukt II aus Fettsauremethyl- 
estergemisohen hergestellt wurde, oder 

30 c) R 1 die Qruppe C5H5 bedeutet, 

und das Kondensationsprodukt II in Abvresenheit von 
LSsungsmittel hergestellt wurde. 

8. Verwendung der Ketocarbonsaureester nach Ansprttchen 1 
bis 5 als Bchaumarme Tenaide. 
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Seit der Einftthrung der ereten aynthetiachen Tenaide vor 
5 etwa 50 Jahren sind nicht nur die produzierten.und ver- 
wendeten Mengen derartlger Subetanzen atark gewachaen, 
audi die Zahl der Anwendungsgeblete hat aich in ungeahn- 
tem MaBe vermehrt und wfichst noch welter. Verbunden damit 
werden an die Eigenaohaf ten der Tenaide Immer neue An- 
10 forderungen geatellt, ao daB auch heute, trot* der groflen 
Zahl der inzwischen entwiokelten Produkte, noch immer Be- 
darf nach neuen, far apezielle Zwecke beaaer geeigneten 
Terpen bestehte 

15 Die vorliegende Erf indung stent im Zusammenhang mit der 
Suche nach neuen Tensiden mit verbeaaerten Eigenachaften. 
■> Ee wurde gefunden, daB beetimmte neue B-Ketocarbonaaure- 
eater gute oberflSehenaktive Eigenachaften beaitzen und 
aich vorzflglicb ala achaumarme Tenaide verwenden lessen. 

Qegenatand der Erfindung sind dieae neuen Ester der 
allgemelnen Fonnel I 

R'-C0-CH-C0 2 -R" 1 » 
R 

in der R einen im weaentlichen geradkettigen unsubstitu- 
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lerten Alkyl- oder Alkenylrest mlt 4 bis 16 C-Atomen, R* 
elnen Phenylreat oder die Gruppe R-CHg- und R" die 
Gruppe -(CHg-CHg-O-^CHj bedeuten, wobel n elnen Mittel- 
wert ganzer Zahlen darstellt und elnen Betrag zwischen 5 
und 20 aufweist. Welterhin betrifft die Erflndung die 
Heratellung der Ester und deren Verwendung als schaumarme 
Tenside. 

Die Ester (I) lassen slch analog zu llteraturbekannten 
Verfahren durch Dmeaterung der entsprechenden, weitgehend 
bekannten Methylester der Pormel II 

R'-CO-CH-C0 2 -CH3 II 
R 

mlt den gewflnschten, ebenfallfl bekannten Alkoholen R' 'OH 
herstellen. Die Reaktlon verlSuft In wasserfreiem Medium 
In Anwesenhelt von vorzugsweise alkalisohen Kataly- 
satoren, lnabesondere Titantetraethylat bel 80 - 150 °C, 
wobel meiat ohne L6sungsmlttel im schwachen Vakuum ge- 
arbeltet wird und stochiometrlsche Mengen der Komponenten 
oder eln gerlnger Oberschufi der Alkohole R' 'OH elngeBetzt 
werden. Dlese Alkohole slnd als technische Produkte ver- 
fflgbar; ihre Heratellung erfolgt aus Methanol und Ethy- 
lenoxld unter Druck In Gegenwart von im allgemeinen alka- 
lisohen Katalysatoren. Durch den Einbau der langkettlgen 
Alkohole R' 'OH gewinnen die Ester I eine sehr viel hobere 
Stabilitftt als die Methyl- oder Ethyleeter <R' »-CH 3 oder 
C 2 H 5 ). 

Die Ester II (R' - R-CH2-) lassen sich in bekannter Welse 
(z.B. nach DE 709 227) durch Kondensation von zwei Mol 
Pettsfiuremethyle8ter herstellen. Dlese Reaktion gelingt 
bel Fettsfiuremethylestern mlt 6 bis 10 C-Atomen im Sfiure- 
tell (R = C 4 -C 8 ) und mit Qemiachen mehrerer, auch langer- 
kettiger Fettsauremethylester auf teohnisch besonders 
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elegante Weise, ntolich ohne LosungBmittel. Auch die 
Herstellung den Ester II It V - CgHg (z.B. analog zu 
E.E. RoyalB, J. Amer.Chem.Soc 70, 489 (1948) 1st lo- 
sungsmlttelfrei mSglicb, selbst dann, vrenn sehr lang- 
5 kettige Fettsauremethylester ala Reaktionepartner einge. 
setzt warden. 

Auf dem genannten Weg sind die Eater I leicht und im 
guten Ausbeuten aus reichlicb vorhandenen Rohstoffen 
10 zugfinglich. Dies macbt sie zusammen mit ibrer Stability 
und ibren grenzflachenaktiven Elgenscbaften zu besonders 
interessanten Tenaiden. 

Ala Anwendungsgebiete kommen fur die erfindungsgemaSen 
15 Produkte nahezu alle Qebiete in Betracht, die den Einsatz 
grenzflachenaktiver Stoffe fordern. Ausgenommen Bind le- 
diglicb Anwendungen in stark saurem (pH-Wert unter 2) und 
stark alkalischem Milieu ( P H-Wert ttber 12) , well unter 
solcben Bedingungen Hydrolyse der Ester eintreten kann. 

20 

Die neuen Tenside zeigen gute Netz- und Emulgierwirkung 
und ein vorzuglicbes Reinigungsvermogen in w&Briger, 
schwach alkaliscber Losung, das bei den Estern mit 8 bit 
14 Ethylenoxldeinheiten im Alkoholteil (n - 8 biB 14) be- 

25 senders ausgepragt 1st. Ein besonders dberraschendea 

Merkmal let aber die Schaumarmut ihrer wafirigen LSsungen, 
eine Eigenachaft, die uberall dort Behr erwunscht 1st, wo 
in diesen LSsungen zwangslaufig stark turbulente Str8- 
mungen auf treten, die Entwicklung. von Schaum aber storen 

30 wur-de. Besonders vorteilhaft wirkt sicb diese Eigenschaft 
daher bei der Anwendung im maschinellen Bereich aus. 
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BEISPIELE 

A) Herstellung der Ester I 

5 1. In einer Deetillationsapparatur mlt ROhrer wurde eine 
Misohung aus 29,6 g (0,1 Mol) 

2-Hexyl-3-oxo-deeansauremetbylester (I, R 85 P6 H 11» R ' 
= C7H15, R" » CH 3 ) und 54.8 & (0 f 12 Mol) Metbylpoly- 
glykol (CE 3 (-0-C%-CH 2 ) 10 -0H, MQ 472,5) In Gegenwart 

10 von 0,8 g Utantetraetbylat alB Katalysator auf 120 
Mb 130 °C erhlt2t. Das entstehende Methanol 
destilllerte im WaBBerstrahlvakuum ab und wurde zur 
Kontrolle dee Reaktionsfortganges In einer Kflhlfalle 
aufgefangen. Der gewunsehte Ester blieb zusammen mlt 

15 dem geringen tlberschufi an Methylpolyglykol ale gelb- 
liohe klare Flllssigkeit zuruck. Die Verseifungszahl 
(VZ) betrug 72 (VZ theor. - 78); der Trfibungspunkt 
(Tp) des Eaters In H2O (nach DIN 53917, 6.1) lag bel 
31 °C 

20 

Auf glelche Welse wie in Beispiel 1 wurden die als 
Beispiele 2 bis 7 aufgefflhrten Ester hergestellt. Re- 
aktionsbedingungen und pbysikallsche Da ten slnd in Ta- 
belle 1 enthalten. Neben den dort aufgefuhrten Daten 
25 dienten IR- und 1 H-NMR-Spektren zur Identif izierung 

der Endprodukte. In alien Fallen konnten die ffir sub- 
stituierte fi-Ketoester typlschen Banden beobachtet 
werden: 

IR (Film): 1715, 1745 cm M (Keto- und Estergruppe fUr 
30 R« - R-CH 2 ), 1685, 1735 cm"< (Keto- und Estergruppe 
far R« - C g H 5 ). 
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B) Schaumverbalten der Ester I 

Das SchSumverhalten der Ester I wurde mlt Hllfe der 
mechanislerten Loons cbeiben-Schlagmethode nacb DIN 53 
5 902, Blatt 1, bestimmt. Das dazu verwendete Gerat lie- 
ferte die Plrma Erhardt & Leimer, Augsburg. Alle Ver- 
suche wurden bei 30 °C In Wasser von 16 Grad deutscber 
Hfirte mlt Na2S0 4 als ELektrolyt durcbgef ubrt . Als Ver- 
gleicbsprodukte dienten zwei schaumarme nichtlonlsche 
10 Tfenslde : Mul 4510, eln Produkt aus technischem.Oleyl- 
alkohol und 10 Mol Ethylenoxld und Dobanol 45-7, eln 
Produkt aus einera syntbetlschen Alkohol mlt 14 bis 15 
C-Atomen und 7 Mol Etbylenoxld. 

15 labelle 2 glbt die gefundenen Sohaummengen In ml nacb 
30 sec Standzelt wieder. Aus den gefundenen Werten 
wlrd das im Verglelcb zu den Standards zum Tell er- 
staunlicb geringe SchSumvermogen der erf indungsgemSBen 
Tenside deutlich. 

20 
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